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1 154 069 Wo f^.-, insoluble azod vestuffs are pro- 
diced on structures of aromatic polyesters partic. 
polyethylene terephthalate s , poly amides and poly- 
urethanes by application of diazoamino cpds free 



of sulphonic and carboxylic acid groups contn§ as 
stabil ising amine an NRiRjJPj J ^L^'^.^.'^ 2 .^.^.^ 
groups optionafly substd. by cyano gps.. cyclo-* 
•alkyl groups, a benzene ring, or together the 
residual components for a piperidine, piperazine, 
morpholine or thiomorpholine ring) in any des- 5 
ired sequence with coupling components contng. 
free COOH" groups and developing the dye stuffs 
at elevated temp. In an example I g.,of the diazo- 
amino cpd. from diazotlsed 4-amino-2: 5-dimeth- 
oxy-4'-nitrO- l: I'-azobenzene and diethylamine is 
introduced with stirring into a bath of 1 litre of 
water at 40*C contng. 1 g. of a cpUulose sulphite 
waste liquor product and 1 g. disodium phosphate. 
In this bath 25 g. of polyamide material are 
dyed at 95-100*C for 1 hr. Subsequently the 
material is treated in 1 litre of a liquor contng. 
• 2 g. of 2-hydroxycarbazole carboxylic acid- 3 '5 
.and I g. of a cellulose sulphite waste liquor 
iproduct for 30 mins. at 95-lOO'C when the dye- 
stuff is developed. A reddish black dyeing is 
iobtained. 27.12.58. FARBENFAB. BAYER A G 

sauregruppen enthaltenden Kiipplungskomponenten 20 
auf die zu farbenden Gebilde aufbringt und die 
Farbstoffe bei erhohter Teraperatur entwickelt. 

Die Diazoaminoverbindungen vverden nach bekann- 
ten Verfahren aus Diazo- oder Tetrazoverbindungen 
und sekundaren Aminen hergestellt. Geeignete Diazo- 
bzw.Tetrazokomponenten sind beispielsweise 1-Amino- 
2-methoxy-4-nitrobenzol, 1 -Aniino-2-inethoxybeii2ol- 
5-sulfodiathylaraid, l-Amino-2,5-dimeihyloxy-4-cyan- 
benzol, 1-Aminoanthrachinon, 4,4'-Diamino-3,3'-di- 
methoxy-diphenyl, l-Amino-2,5-diniethoxy-4-benzoyl- 
arainobenzol, 4 - Amino - 2, 5 - dimelhoxy - 4' - nitro- 
l,r-azobenzol, 4-Araino-2-niethyl-5-methoxy-3'-nitro- 
4'-methyl- 1 , 1 '-azobenzol, 4- Amino naphtha lin- 1 , 1'-azo 
2'-athoxyben2ol. 

Zur Stabilisierung der diazotierien Diazokomponen- 
ten geeignete sekundare Amine sind beispielsweise . 
DimethyJamin, Diathylamin, Dicyanathylarain, 
N-Melhyl-N-cyclohexylamin, N-Methylanilin, Piper- 
idin, Piperazin, Morpholin und Thiomorpholin. - 

Die Diazoaminoverbindungen gelangen in neutraler 40 
oder schwach alkaUscher Losung oder Suspension zur 
Anwendung. Bevorzugt werden die Komponenten bei 
Teraperaturen von 60 bis 130*' C auf die Materialien * 
aufgebracht. 

Als Kupplungskomponenten, die zugleich in der 45 
Hiize spaltend auf die Diazoaminoverbindungen 
wirken, eignen sich beispielsweise 2-Oxynaphthoe- 
saure-(3), 1 -Ox>'naphthoesaure-(2), 2,8-Dioxynaph- 
thoesaure-(3), 2-Oxycarbazol-carbonsaure-(3), 3-Oxy- 
diphenylen-carbonsaure-(2), 2-Oxyanthracen-carbon- 50 
saure-(5). 1 -Phenylpyrazolon-(5)-carbonsaure-(3), 
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l-(3'-Niirophenyl)-pyrazolon-(5)-carbonsaure-(3) oder 
Mischungen dieser Komponenten. 

Die Kupplungskomponenten gelangen in neutraler 
oder saurer Losung oder Suspension bei Temperaturen 
von vorzugsweise 60 bis 130° C zur Anwendung. 

Zur Verhinderung einer vorzeitigen Spaltung der 
Diazoaminoverbindung ist es zweckmaBig, PufTer- 
substanzen, wie Dinatriumphosphat, Trinatriumphos- 
phat u. a., den Farbebadem bzvv^. Klotzflotten zuzu- 
setzen. 

Als Dispergiermittel, die den Ausgangskomponenten 
oder die im Verlauf des Farbeverfahrens zugesetzt 
werden konnen, eignen sich die handelsiiblichen 
Produkte, wie Sulfitcellulose-Ablaugeprodukie, Kon- 
densationsprodukte aus hoheren Alkoholen und 
Athylenoxyd, Seifen, Polyglykolather aromatischer 
Fettsaureamide, Kondensationsprodukte aus aroma- 
tischen Sulfonsauren oder Korabinaiionen aus diesen 
Verbindungen. 

Zum Farben von Gebilden aus Polyathylentereph- 
thalaten werden bei Teraperaturen bis zu 100° C 
vorteilhafterweise die fur Polyesterf arbungen gebrauch- 
hchen Hilfsmittel, beispielsweise Trichlorbenzol, Di- 
chlorbenzpl, Diphenyl, Diphenylather, Ester aroma- 
tischer Carbonsauren oder Oxycarbonsauren, zu- 
gegeben. 

Die nach dem erfindungsgemaOen Verfahren erhal- 



SCIENTIF 
uEC 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND ia.8m 12 

INTEBNAT.KL. D 06 p 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



AUSLEGESCHRIFT 1 154 069 



; LIBRARY 
21963 



y. SL PAl|ENI omc£ 



F 27372 rVc/8m 

ANMELDETAG: 27. DEZEMBER 1958 

BESANNTMACHUNG 
DER ANMELDUNG 
UNDAUSGABE DER 

AUSLEGESCHRIFT: 12. SEPTEMBER 1963 



Es wurde gefunden, daB man auf Gebilden, wie 
Faden, Fasem, Folien und Bandera, aus aromatischen 
Polyestem, besonders Polyathyienterephthalaten, syn- 
thetischen linearen Polyamiden und Polyurethanen 
wasserunlosliche Azofarbstoffe dadurch erzeugen kann, 
daB man sulfonsaure- und carbonsauregruppenfreie 
Diazoaminoverbindungen, die als Stabilisierungsamin 
eine Gruppiening der folgenden Formel enthalten 



— n: 



worin Ri und fur Alkylgruppen, die durch Cyan- 
gruppen substituien sein konnen, fur Cycloalkyl- 
gruppen, einen Benzolring cder zusammengenommen 
fiir den restlichen Bestandteil eines Piperidin-, 
Piperazin-, Morpholin- bzw. Thiomorpholinringes 
stehen, in beliebiger Reihenfolge mit freie Carbon- 
sauregruppen enthaltenden Kuppiungskomponenten 
auf die zu farbenden Gebilde aufbringt und die 
Farbsioffe bei erhdhter Temperatur entwickelt. 

Die Diazoaminoverbindungen warden nach bekann- 
ten Verfahren aus Diazo- oder Tetrazoverbindungen 
und sekundaren Aminen hergestellt. Geeignete Diazo- 
bzw.Tetrazokomponenten sind beispielsweise 1-Amino- 
2-methoxy-4-nitrobenzoI, 1 -Amino-2-methoxybenzol- 
5-sulfodiathyIamid, i -Amino-2,5-dimethyloxy-4-cyan- 
benzol, 1-Arainoanthrachinon, 4,4'-Diamino-3,3'-di- 
methoxy-diphenyl, 1 -Amino-2,5-dimethoxy-4-benzoyl- 
aminobenzoi, 4 - Amino - 2, 5 - dimethoxy - 4' - nitro- 
1 , 1 '-azobenzol, 4- Amino-2-melhyl-5-methoxy-3'-nitro- 
4'-melhyl- 1 , 1 '-azobenzoh 4-AminonaphthaIin- 1 , 1 '-azo 
2'-athoxybenzol. 

Zur Stabilisierung der diazotierten Diazokomponen- 
ten geeignete sekundare Amine sind beispielsweise 
Dimethylamin, Diathylamin, Dicyanathylamin, 
N-Methyl-N-cyclohexylamin, N-Methylanilin, Piper- 
idin, Piperazin, Morpholin und Thiomorpholin. 

Die Diazoaminoverbindungen gelangen in neutraler 
Oder schwach alkalischer Losung oder Suspension zur 
Anwendung, Bevorzugt werden die Koraponenten bei 
Temperaturen von 60 bis I30*C auf die Materialien 
aufgebracht. 

Als Kuppiungskomponenten, die zugleich in der 
Hitze spaltend auf die Diazoaminoverbindungen 
wirken, eignen sich beispielsweise 2-Oxynaphthoe- 
saure-(3), 1 -Oxynaphthoesaure-(2), 2,8-Dioxynaph- 
tboesaure-(3), 2-Oxycarbazol-carbonsaure-(3), 3-Oxy- 
diphenylen-carbonsaure-(2), 2-Oxyanthracen-carbon- 
saure-(3), 1 -Phenylpyrazolon-(5)-carbonsaure-(3), 
1 - (4' - Nitrophenyl) - pyrazolon - (5) - carbonsaure - (3), 
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25 l-(3'-Nitrophenyl)-pyrazolon-(5)-carbonsaure-(3) oder 
Mischungen dieser Komponenten. ' 

Die Kuppiungskomponenten gelangen in neutraler 
Oder saurer Losung oder Suspension bei Temperaturen 
von vorzugsweise 60 bis 130° C zur Anwendung. 

30 Zur Verhinderung einer vorzeitigen Spaltung der 
Diazoaminoverbindung ist es zweckmaBig, Puffer- 
substanzen, wie Dinalriuraphosphat, Trinatriumphos- 
phat u. a., den Farbebadern bz^'. Klotzflotten zuzu- 
setzen. 

35 Als Dispergiermittel, die den Ausgangskoraponenten 
Oder die im Verlauf des Farbeverfahrens zugesetzt 
werden konnen, eignen sich die handelsublichen 
Produkte, wie Sulfitcellulose-Ablaugeprodukte, Kon- 
densationsprodukte aus hoheren Alkoholen und 

40 Athylenoxyd, Seifen, Polyglykolather aromatischer 
Fettsaureamide, Kondensatjonsprodukte aus aroma- 
tischen Sulfonsauren oder Kombinaiionen aus diesen 
Verbindungen. 
Zum Farben von Gebilden aus Polyathylentereph- 

45 thalaten werden bei Temj)eraturen bis zu 100" C 
voneilhafterweise die fiir Polyesterfarbungen gebrauch- 
lichen Hilfsmittel, beispielsweise Trichlorbenzol, Di- 
chlorbenzol, Diphenyl, Diphenylather, Ester aroma- 
tischer Carbonsauren oder Oxycarbonsauren, zu- 

50 gegeben. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhal- 
tenen Farbungen zeichnen sich durch sehr gute 
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Echtheitseigenschafien, insbesondere durch sehr gute 
Waschechtheiten, Sublimier- und Lichtechtheiien aus. 

Beispiel I 

1 g der Diazoaminoverbindung aus diazotiertem 
4- Amino-2,5-dimethoxy-4'-nitro- 1 , 1 '-azobenzol und 
Morpholin wird in ein Bad von 1 1 40" C warmem 
Wasser, das 1 g eines Kondensaiionsproduktes eines 
hoheren Alkohols mil Athylenoxyd, auBerdem 1 g 
Dinatriumphosphai, 5 g wasserfreies Nairiurasulfai 
und 5 g o-Dichlorbenzol enthalt. unter gutem Ruhren 
eingeiragen. 

In dieses Bad werden 25 g Polyathylenterephthalat- 
stranggarn eingebracht. Die Temperatur des Farbe- 
bades wird innerhalb von 20 bis 30 Minuten auf 100° C 
erhohi. Bei dieser Temperatur behandelt man die 
Ware 60 bis 90 Minuten. 

AnscblieCend wird das Material in I 1 einer Flotte, 
die 2 g 2-OxycarbazoI-carbonsaure-(3) und 1 g eines 
Kondensaiionsproduktes eines hoheren Alkohols mil 
Athylenoxyd enthalt, 30 bis 50 Minuten bei 90 bis 
lOO'' C behandelt, wobei der Farbstoff entwickelt wird. 

Zur Verbesserung der Reibechtheit wird das 
gefarbte Gam bei 50 bis lOO"* C mit 2 bis 3 ml Natron- 
lauge (38° Be), 2 g Natriumhydrosulfit und 0,5 g 
eines Polyglykolathers eines aromatischen Fettsaure- 



amids im Liter Wasser 10 bis 20 Minuten nach- 
behandelt und gespiih. 

Man erhalt eine blauschwarze Farbung mit guten 
Echtheitseigenschafien. 

Beispiel 2 

Polyathylenterephthalaigewebe oder -strangsarn 
wird im' Flotteriverhaitnis 1 : 40 1 Siunde bei 105 bis 
130' C in einem Bade behandelt, das im Liter 1 g 
10 der Diazoaminoverbindung aus diazotiertem l-Amino- 
anthrachinon und Diathylamin in gut dispergicrter 
Form enthalt. Der Flotte wird weiterhin 1 g Tri- 
natriumphosphat zugesetzt. 

Nach dem Farben erfolgi die Entwicklung des 
15 Farbstoffs im Flottenverhahnis 1 : 40 mit 2 g pro 
Liter 2-Oxynaphthoesaure-(3) auf frischem Bade bei 
95 bis 100° C wahrend 30 Minuten. 

Die Entwicklung der Farbung kann auch bei 105 
bis 130° C durchgefiihn werden. 
20 Man erhalt eine rote Farbung mit guten Echtheits- 
eigenschaften. 

Farbt man in an sich gieicher Weise, wie in den 
Beispielen 1 und 2 angegeben, jedoch unter Verwen- 
dung der in der folgenden Tabelle aufgefuhrten 
3j Komponenien, so erhalt man ebenfalls Farbungen 
mit sehr guten Echtheitseigenschaften. 



Diazoaminoverbindung aus einem der vorstehend 
gekennzeichneten sekundaren Amine und diazotiertem 


Kupplungskomponente 


Farbton 
der Farbung 
dui ruijdinyien- 
terephthalat 


4-Amino-2,5-dimethoxy-2\6'-dichlor-4'-nitro- 
l,r-azobenzol- - 


2-Oxycarba2ol-carbonsaure-(3) 


1 

Dunkelblau 


4-Aminonaphthahn- 1 , 1 '-azo-2'-athoxyben2ol 


desgl. 


Marineblau 


4-Amino-2-methyl-5-methoxy-3'-mtro-4'-methyI- 
l,r-azobenzol 


desgl. 


Dunkelviolett 


1 - Amino-2-meihoxy-4-nitrobenzol 


desgl. 


Granat 


1 - Amino- 2-methyl-5-chIorbenzol 


desgl. 


Rotbraun 


l-Amino-2-methoxy-5-(N-diathylsulfonaniido)-ben2ol 


desgl. 


Rot 


4-Amino-2,5-dimethoxy-4'-nitro-2'-{N-dimethyi- 
sulfonam ido)- 1 , 1 '-azobenzol 


desgl. 


Marineblau 


1 -Aminoanthrachinon 


desgl. 


Rotbraun 


l-Aniino-2,5-dimethoxy-4-cyanbenzoi 


desgl. 


Rotviolett 


4-Amino-3,2'-dimethyi-l,r-azobenzol 


desgl. 


Korinth 


4,4'-Diamino-3,3'-dimethoxy-diphenyI 


desgl. 


Dunkelblau 


l-Amino-2-methoxy-5-benzylsulfonyI-ben2ol 


desgl. 


Rotbraun 


4-Amino-2-methyl-5-methoxy-3'-nitro-4'-methyl- 
l,r-azobenzol 


1 -{3'-NitrophenyI)-pyrazolon-(5)- 
carbonsaure-(3) 


Orange 


desgl. 


1 -(4'-NitrophenyI)-pyrazolon-(5)- 
carbonsaure-(3) 


Rot 


4- Amino-3,2'-dimethyl- 1 , 1 '-azobenzol 


desgl. 


Orange 


desgl. 


I -Phenylpyrazolon-{5)- 
carbonsaure-(3) 


Orange 


desgl. 


2-Oxynaphthoesaure-(3) 


Granat 


4,4'-Diamino-3.3'-dimethoxy-diphenyl 


desgl. 


Marineblau 


4-Amino-2,5-dimethoxy-4'-nitro-2'-(N-dimethyl- 
sulfonamido)- 1 , 1 '-azobenzol 


desgl. 


Schwarzgriin 


desgl. 


2,8-Dioxynaphthoesaure-(3) 


Marineblau 


4-Amino-2,5-dimethoxy-4'-nitro- 1 , 1 '-azobenzol 


2-Oxyanthracencarbonsaure-(3) 


Braunschwarz 
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Beispiel 3 

I g der Diazoaminoverbindung aus diazotiertem 
4-Amino-2,5-dimeihoxy-4'-niiro-l,r-azobenzol und 
Diathylamin wird in ein Bad von 1 1 40'' C warmem 5 
Wasser, das I g eines Sulfitceliulose-Ablaugeproduktes 
und 1 g Dinatriumphosphat enthak, unier gutem 
Ruhren eingeiragen. 

In diesem Bad farbt man 25 g Polyamidgewebe 
1 Siunde bei 95 bis 100^ C. AnschlieBend wird das lo 
Gewebe in I I einer Flotte, die 2 g 2-Oxycarbazol- 
carbonsaure-(3) und 1 g eines Sulfitcellulose-Abiauge- 
produktes enthaii, 30 Minuten bei 95 bis 100°^C 
behandeii, wobei der FarbstofT entwickell wird. Man 
erhali eine rotsiichige Schwarzfarbung. 15 

Patent ansprUche: 

1. Verfahren zur Erzeugung wasserunloslicher 30 
Azofarbstoffe auf Gebilden aus aromatischen 
Polyestern, insbesondere Polyathylenterephthala- 
ten, synthetischen Polyamiden und Poiyurethanen. 
dadurch gekennzeichnet, daB man sulfonsaure- und 
carbonsauregruppenfreie Diazoaminoverbindun- 25 
gen. die als Stabilisierungsamin eine Gruppierung 
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der folgenden Formel enthalten 

Ri 

— N 

worin und Rj fiir Alkylgruppen, die durch 
Cyangruppen substituien sein konnen. fiir Cycio- 
alkylgruppen, einen Benzolring oder zusammen- 
genommen fur den restlichen Bestandtei) eines 
Piperidin-,. Piperazin-, Morpholin- bzw, Thio- 
morpholinrinaes stehen, in beliebiger Reihenfolge 
mit freie Carbonsauregruppen enthaltenden Kupp- 
lungskomponenten auf die zn farbenden Gebilde 
aufbringt und die Farbsioffe bei erhohier Tempera- 
tur entwickelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC man die Diazoaminoverbindungen 
bei Temperaturen von 60 bis 130"* C auf das zu 
farbende Material aufbringt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Farbstoffe bei Temperaturen 
von 60 bis 130" C entwickelt. 



In Betracht gezogene Druckschriften : 
Deutsche Patentschrift Nr. 745 751. 



